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RELATION 
ENTRE L'EFFICACITf: BIOLOGIQUE 
ET LE COMPORTEMENT CHIMIQUE 
DU BIFENOX DANS LE SOL 
D'UNE CULTURE DfORGE D'HlVER 
par 
HEaNANI SILVA LEAL· 
MS~ 
Ce travail a comme obje{!tif l'etude du comportement 
du Bifenox, un herbicide de La famille des dipMnyle-
theres, Ie methyl 5 - (2,4 - dicbloro-phenoxy) - 2- ni-
trobenzoate, dans Ie sol d'une culture d'orge d'liiver. 
On envisage l:a persistanoo dans Ie sol de ses residus et 
d'un de ses metabolites potentiels, Ie nitrofene. Cela en 
function du ,temps et de la profondeur poor evaluer sa 
phytotmaicitk . 
Cette etude a ere entreprlse par l'mtermOOiaire d'ana-
lyses chlmiques et biologiques. 
En plus, DOllS avons eff&tue des observations biolo-
giques, concernant leur efficacite a l'egard des plantes 
ad .... -entices presentes dans cet essai. 
• Departamento de Biologia, Laborat6rio de Ecologia Aplicada, Uni-
versldade dos ~, P·9500 Ponte. Deigada, A9:>res, Portugal. 
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RESUMO 
Este trabalho tern como objectivo 0 estudo do com-
porlamento do Bifenox, um herbicida da familia das dife-
nileteres, 0 metiI 5 - (2,4 - didm-o-fenoxi) - 2 - nitro-
benzooto e de urn dos SellS metaibolitos, 0 nitrofooo, no 
solo de uma cultura de cevada do inverno, relativamente 
a persistt}ncia dos se'US residuos no mesmo. Este estudo 
foi feito em fun~iio do tempoe da profundidade, a fim 
de estudara sua fitotoxidade reJ:ativamente a cultura em 
questao e mei.o ambiente., 
Baralelamente, foram feitas obserV8!;oes biol6gicas 
oom vista a determinaQao da sua eficacia em rela~ao as 
plantas adventicias presentes neste ensaio. 
INTRODUCTION 
1.0 LES RESIDUS DE PESTICIDESET L'lMPORT ANCE DE 
LEUR DOSAGE 
L'utilisatioo des substances chimiques pour combattre les 
maladies des pvantes provoque.es par les agents, pathogEmes 
wit d'origine animale, soit d'origine vegetale, remonte a PAn-
tiquilk. 
Les produits utilises provenaient cependant de la chimie 
inorganique. n faut attendre la premiere moitiE~ du XX" siec1e 
et ,stIDt,out depuds les. trois dernieres. decennies, pour voir Pappa-
ritian des produits organiques de -sinthese. A partir de ee 
moment La, et jusqu'a present, Ie nombre de p-roduits a era 
d'ane fa~on extooordinaire. on pciJt estimer qu'aujourd'hui, Ie 
nombre des p,roduits differents atteint plusieuxs centaines, (1). 
Du point de vue historique. -Ie developpoment· et· 'l'utilisa-
tion des pesticides peut se situer de la facon repr~ au ta-
bleau I. 
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TABLEAU I (2) 
-_. __ ._-;-_ ...... _----
Annie 
--------
900 
1854 
1925 
1970 
Type de produit Classification h1.storique 
-------------... ~-------
A.nlenitcs (Chine) 
CS2 CQIDme fumigants 
(France) 
Dinitro composes 
Hormones juv~niles et 
pheromones 
Ere de:> produits nature1s 
Ere des fumigants 
Produit..~ inorgaruques et 
petroliferes 
Ere des insecticides de 
synt/1ese 
Mi.'<tillteurs cbiimques 
--_ ... -_ .......... _-_. 
Avec 1e developpement massif des pestlicldes, un prohieme 
ce pose: Quelle est la pers-istance, dans l'environnement, de ces 
produits et leur toxicitk a l'egard de J'hcmme, des animaux 
et des vegetaux? n raut attendre les annees 195() .pour que 
soient publics plusieurs trovaux concernant 1e problem.e de la 
presence des residus de pesticides et de leurs metabolites dans 
Ie:; eLres vivants, l'eau, Ie sol et l'au- (1), 
Cette question, est uHkrieurement abordee au niveau officiel 
Par les comites d' Agn§gation, et au niveau internatiooal par 
les groupes d'exper.ts, notamment l'OM.S., la F.A.O. et la 
C.E.E. 11s i.mposent pour chaque produit les dimites maximales 
de T'esidus» de .£a<;on a limiter Ie> residus it un niveau toxicolo-
giquement acceptable. Ce niveau est base sur Ie concept de la 
dose journaliere admissihle (DJA) qui sc d€finit comme etant 
]a qq,uantite d'un pesticide qui, d'apres l'enoomble des donnees 
oonnues, pa.rait pouvoiTetre ingeree c.baque jour pendant tout 
1a vie sans risques ap·preciaibles» (4). 
Le probleme ainsi defini, on coroprend la necessHk des 
recherches sur les modes de dissipation et de degradation des 
pesticides dans Ie sol et dans 10. biosphere en generat 
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n fa·ut connaitre leur influence &ur l'equilibre des ecosys-
te:rnes et sur l'homme. n convient done pour chaque produit 
utilise, de dMinir SQIl inocuite du point de vue toxicologique, 
ecologique et son evolution dans les sols. PoU!r atteindre cet 
ojebctif, il faut recourir .:tux methodes qualitatives et quamtita-
tives de la Chimie Analy,tique. 
Par me hiologique, 1a presence d'une molecule peut etre 
mise en evidence par les symptOmes toxioologiques qu'elle 
induit. Cependant, il peut etre dlff4cile de separer la presence 
de la mol.&:ule initiale de ses metabolites sur la base de res 
seules donnees. 
Au C<>ntraire, les methodes de Panalyse chornique permet-
tent I'identification et Ie dosage des metabolites. qu.'elle que 
soit leur dmpact sur les systemes ooologiques. 
2.0 LE PROBLEME DE LA PERSIST ANCE DES HERBICIDES 
DANS LE SOL 
Parmi les difff:rents types de pollution par les pesticides 
c'est, notamment, leur presence dans Ie 'Sol it laquelle nous 
nous interessoI:'lS particulierement. 
La persLstance des pesticides dans Ie sol est souhaitable 
POOT emp~ber la concurrence des plante5 adventices sur 1a 
culture, mais el1e ddt etre 1imitke a La culture envisagee et 
aucun residus ne dait presenter une phytotoxicite it l'egard d€ 
la culture suivanre de la rotation culturnle. 
La dtisrparition d'une molecule d'uD pes.tioide dans Ie sol est 
SOllS 1a dependance de divers m.ecanismes physiques, cb.imiques 
et :biologiques. 
n faut, donc, suivre non seul€lllent la molecule de l'herbi-
cide mais, ausst, S$ proouits de degTadation et de metaboli-
semon et oonnaitre leurs effets biologiques sur la plante et 
eventuellement a l'ensemhle de la microflore du 501. Le recours 
aux techniques de l'analyse chimique adaptee a chaque pro-
bleme eat, comme nous avons deja dil;" indispensable. 
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3.0 ETUDE V'UN CAS P ARTICULIER; LE BIFENOX 
Nous allons, mamtenant, appliquer Ie; considerations que 
nous avoos defino.es dans les points 1.0 at 2.0 a un cas concret; 
Ie Bifenox. 
Le Bifenox est un hevbicide decouvert par la Societe Mobil 
Chemical et awartenant it prk5'ent a Rhone - PouJenc Agro· 
chimie. n est commercialise dans differents pays sous Ie nom 
de marque Mod.own. Du point de vue chimique, c'est un herbicide 
de la famhllc des diphenyletJhers. S'agit du methyl 5 - (2,4 -
dichIoro-phenoxy) - 2 - nitrobenzoate. 
L'objectif de nobre travail sera: 
1. d'etudtier 1e c-omportement doll Bifenox dans Ie sol, 
d'une culture d'orge d'hiver, du point de vue de la 
persis-tance dans Ie sol de ses residus et d',Ull de 
ses mebabol:ites p-otentieI: Ie nitrof€me, en fonction 
du ,temps et de la profoOdeur; 
2. d'eva1uer l'efficacite du prool1.lit a l'cgard des adven-
tices pat' des oooervations biologiques; 
3. de determiner l'influence de l'herbicide·· sur la cul-
ture principale. 
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ETUDE EXPERIMENTALE 
1.0 LE CROIX DE LA METHODE DE DOSAGE 
La litterature (IS) renseigne de nombrelli>es methodes pour 
I'analyse des residus de pes,ticides. 
Nous n'envisagerons, cependant, qUe les methodes pour 
lesquelles Ies possibilites techniques et instrl1lllenbales pou-
V'aient etre mises a notre disposition. 
Ainsi nous avons considere deux methodes: 
1.0 La polaro~aphie impulsioonelle differentielle (P.D.!.) 
2.0 La chromatographie en phase gazeuse 
1.1 AlvALYSE DU PRODVIT PUR 
La f-ormation presumee de Nitwfene it partir <iu Bifenox (19) 
nous it conduit a envisager une methode d'analyse qui puisse 
conduire it 18. determination simultanee de 18 molecule initiale 
(Bifenox) et de son metabolite potentiel (Nitrofene). 
1.1.1 (P.I.D.) 
1.1.1.1 La moh~cule de Bifen{)x presente llill groupement 
NOz rectuctible dans les conditions d'utilisation de I'electrode 
a gouttes de mercure. II est oone possible de reeourir a la 
polarographie differentielle pour 1 'analyse des residus de cette 
molecule. 
Des premiers essais ont ere entrepris au Centre de Recher-
ches de Phytopharmacie (F.S.A.Gx). 
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Les conditions operatoires generales utilisees sont les sui-
vantes (20) : 
- Analyseur polarographique E.G. Mod, 384 
- Electrode a gouttes de roorcure statique E.G. Mod. 
303 
- Mode polarograpmque : iropulsiQunel differentiel 
- Desa{>.rage des solutions: N2 pm pendant 3' 
- Electrode de reference: Ag/AgCl/KCl sat 
-.:.. Amplitude des hnpulsions: 50 mV 
- Balayage des pote:nt.iels: 4 m V sec-1 
- Sou<straction des blancs: oui 
- Temps de vie de la goutte de Hg : 1» 
Les solutions sont routes preparees dans un milieu HzO -
methanol 50/50, contenant les differents milieux de base , 
Les caracteristiques polarographiques du Bifenox se trou-
vent dans Ie talbleau 11 (20), 
TJ\BLEAU II 
----,,...- ----_. __ ........ 
Concentration [' Milieu de base Ed Ep I 
en bijeno:r I (V) (V) i (~) . : 
- ----i--........ --,---- --.......... - - -'-1 
10 pg/ml 
10 ,...g/ml 
10 l~/ml 
10 pgfml 
10 pg/ml 
HCIO,MN 
HAc-NaAc 
O,25N 
pH 7 
AmOH..AmCl 
0,2.5 N 
NaOH 0,05 N 
Ed: potentiel de depart en Volt 
Ep: potentiel au sommet du pic en Volt 
I : intensite du pic en ,... Amperes 
-0,00 
-0,10 
-0,10 
-0,10 
-0,10 
l . 
-0,120 1,010 
-0,4.40 0,180 
-O,~ 0,929 
-0,54(t 1,006 
-0,528 1,22(1 
-0,784 0,382 
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Les milieux de base constitues par AmOH·AmCl 0,25 N ou 
HAc·NaAc semblent les plus indiqOOs. 
La limite de sensibilite se situe, pour Ie bifenox VeTS 
0,01 p.g/ml. 
Si on suppose que 25 gr de sol soot extra-its par 50 ml de 
solvant, cette concentratiion correspond it une detection limite 
de !f,008 p.p.m., si 1'00 reprend 25 ml de l'extrait qui, apres 
manipulation soot portes de 10 ml et analyses comme indique 
.,Iu:s haut. 
1.1.1.2 La molecule de Nitrofene, contena-nt elle aussi un 
groupement NO, est reductilJ.Je a l'electrode il gouttes de mer· 
cure. 
Les pos&liblites de dosage du Nitrofene IJ'lr cette methode 
ont ete examinees par A. COPIN et R. DELED (21). I..es cond,i· 
lions ~ratoires generales utilisees sout les swvantes : 
- Methanol - Tampon acetique pH 4,6 (V /V) 
- Poirotiel de % va!fue: - 0,374 V /FBC 
- La limite de sensibilite trouv,," a ere ± o,m p.g/ml 
1.1.2 Chromatograplii" en p/w.se gazeuse 
La I:>OsS'ibilite de dosage par C.P.G. du Bifenox et du Njtro· 
fene decoule de la presence des groupements NO, et Cl. Ainsi, 
il est possible d'utiliser soU Ie detecteur 11 capture d'electrons 
(E.C.D.) qui presente une grande sensibilire il l'egaro des 
cOlIlpO!!es polychlores, soit Ie detecteur specif.ique a I'azote 
(N.P.S.D.) quia une ires bonne seleclivire a I'egaro des derives 
organiques azotes a vee, cependant, 1IIle mains bonne sensibilite 
que Ie detecteur II capture d'''lectroos. 
1.1.2.1 ConditiooJl d'atUllyse cliromatographique 
Nous avon. essaye I'utilisation de ces deux types de detec· 
teurs pour Ie dosage du Bif{mox et du Nitrofene, soit en solution 
pure, soot dans les extraits de soL 
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Les conditions d'analyse chromatographique et les temps 
de retention qui en decoulent s'ont repris dans Ie tableau TIl. 
Conditions ;,1' 
.4ppareil Carlo Erba Fractovap 
n" 4.200 
A 
TABLEAU ill 
I B i Carlo Erba Fractovap ! n" 4.200 ! 
c 
Carlo Erba Fractovap 
n° 4.160 
... _ ....... _-".,,""!-""_. --- i-''--·----.''. _ __ ! __ ~"" ___ ,,_ .. · __ """ 
I I Colorme i 
Type 
Phase 
Longueur 
Diametre 
! , RempJie Remplie 
SP:2250 (1,5 %)!SP2401 SP2250 (1,5 %)jSP2401 
(1.95 %) sur chromosorb (1,95 %) sur chromosorb 
100/120 mesh I IOU/l2Q mesh 
1m 1m 
in~eur 3mm 3mm 
ArjCH,,; 47,9 ml/min Gaz vecteur Ar/CH.; 47,9ml/mjn 
Detectetl.r E,C.D. 
i 
ITemperatures 
Injecteur 
DetecteUT 
Colonne 
Enregistreur 
Vitesse dcI'OU-
mentdu 
papier 
Temps de 
retention 
Bifenox 
Nitrof?me 
250" C 
275' C 
225"C 
5mmjmin 
5,0 min 
2,0 min 
E.C.D. 
250·C 
275" C 
215" C 
5mm/ min 
6,5 min 
2,3 min 
Capillaire 
Cptm -SIL 5CB 
12m 
N.P.S.D. 
9O"C 
2W'C 
U=7O"C 
40" C/min (15()0 C) 
6° Cjmin (180" C) 
3" C/min (220" C) 
5mm/min 
9,9 min 
7.2 min 
------.:----.-------.:~.-".,,-. ---.---'--
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1.1.2.2 Droite de calibrage du BifblOx 
La droite de calibrage a ere etablie a partir de solutions 
de Bifenox dans l'hexane. Les conditions de chromatographie 
sont ceDes qui sont 1ndiquees dans les conditions de la colonne B 
du tableau m. 
Legraphique de la fig. 1 repreS€nte ceUe droit de calib-rage. 
A partir de cette droite on peut etablir que la limite de 
sensibiLite se situe vers 0,005 p.g/ml en Bifenox. Si on part de 
25 g de sol ext-raits parr' 50 ml de solvant, cette limite correspond 
a une limite de detection d'environ 0,01 ppm. 
1.2 COMPARAISON ENTRE LA METHODE POLAROGRAPHI-
QUE ET LA METHODE CHROMATOGRAPHIQUE 
L'analyse polarograp-hique differentielle De convient pas 
pour I 'analyse de solutions contenant en melange Ie Bifenox et 
Ie iNitrofene; ces deux composes presentent des potentieis de 
reduction trap voisins pour en-e differencies. Par contre, la 
chramatographie gazeuse permet la separation de ces deux 
composes. Elle sera choisie pour ce motif. 
1.3 CHOIX D'UNE MgTHODE D'ANALYSE - EXTRACTION 
ET PURIFICATION 
Plusieurs essais ont entrepris en vue d'obtenir un rende-
ment d'extraction au moins egal a 90 %, sans pour autant que 
cet extrait presente des interferences au dosage chromato-
graphique. 
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h,rnm 
100 
BO 
eo 
/ 
~v 
, .---
0,' 0 ," 
Fig. 1-Droite de calibrage du Bifenox dans 1 'hexane, 
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Technique 1 
a. Mod e () per a t 0 ire 
1.0 Addition de 1 ml d'une solution de Bifenox dans I'ace-
tone (18,8 /Lg/ml) a 25 g de sol blanco humide (22,6 % 
humiditk) . 
2.0 SE!chage a l'air, enwoo 24 h 
3.0 Extl"a-etion de la matiere active par agitation de l'{~chan-
tilloo avec 50 ml d'aceton{! p.a. pendant 30 min. 
4.0 Laisser reposer pendant Ia nuit 
5.0 Agitation 30 min. 
6.0 Refroidir dans Ie frigo enviTon 3 h 
7.0 Filtrer sur filtre Sblekher & &hiiU OOZ ehlh 
8.0 Pr6lever 25 ml de la solution filtree 
9.0 Evapa:ration a Se<:! a l'evaporateur rotatif 
10.0 Faire passer un courant de N2 p'endant 3 min. 
11.0 Ajouter 1 ml d'une solution ('AJIltenant du Nitmfime a 
7,4/Lg/ml (etalon interne) et de l'isopropaline 1,08 p.g/ml 
dans un melange benzene/toluene (50/50) 
12.0 Evaporation a sec 
13.0 Flaire passer un couxant de N2 pendant 3 min. 
14.0 Ajouter 40 tnl benzene p.a. 
15.0 Analyse de la phase benze.nique 'Par Chromatographie 
en phase gazeuse (conditions A et C du tableau ill). 
Observations: 
- Nous avons prepare aussi un blan(!o. 
- La reference est constituee par diluticm a 50 rul d'ace-
tone de 1 ml de la solution de BiffmQx. 
Une quantite de cette solution eva'Poree et reprise dans Ie 
benzene sert de temoin 100 %. 
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b. Res u 1 tat s 
TABLEAU IV 
Rendement en pourcentage de recuperation 
Echantillon C. c1assique 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
- ----- - _ ........... . 
~ (moyenne) pour 10 rCp€titiOIlS 
5(2 (moyenne) pour 5 repet.itWns 
c. Dis C U 5 S ion 
82,3 
86,1 
82.5 
83,6 
86,7 
80.7 
82.5 
82,5 
BO,7 
80,7 
C. capillaire 
76,4 
81,1 
76,4 
68,7 
69,1 
x" = 74,3 
1.0 Le schema analytique ne contient pas ere stade de puri-
f.ication 
2.0 L'obserV'ation du tableau IV montre que: 
- Les Il"endements obtenu5, snit par cmomatographie 
classique, wit par chromatographie capillaire n'attei-
gncrlt pas 9{} % de 1a qua'1ltite ap1iquee. 
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- La reproductibilite des resultats basee sur la seule 
mesure de hauteur est moms bonne en chromat{)-
gr'J..phie capillaire qu'en chromatographie classique. 
- Les faibles rendements obtenus peuvent aVOlr comme 
cause: 
." Ie phlmomene de voIatisation eventuel du produiL 
Nea!!l:l1lOins, la faible tension de vapeur du proouit 
naus permet d'ecarter cette possibilite. 
tr Le phenomene d'immobilisation du it l'evaporation 
de l'eau. 
L'intensite et 1 'irreversihilitk de 1 'adsorption des 
produits est SOllS la dependance directe de la teneur 
en eau. Une diminution de celle-ci accroit I'impor-
tance de I'ads.orption. 
Technique 2 
a. Mod e 0 per a toil' e 
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1.0 Addition de 0,5 ml d'une solution de Bifenox dans }'ace-
tone (18,8 ,lNg/rol) a 25 g de 8-01 humide blanco- place 
dans un Erlenmeyer 
2.0 Loo ecbantillons bouches sont laisses au frigo pendant 
24b 
3.0 Extraction de la matiere active par agitation de l'echan· 
tillon avec 50 ml d'acetone p.a. pendant 30 min. 
4.0 Laisser reposer pendant une nuit 
5.0 Agitation 30 min. 
6.0 Refroidir dans Ie frigo environ 3 h 
7.0 Filtrer sur un filtre Shleicher & SchiiH 602 ehljz 
8.0 PreIever 15 ml de la solution filtree 
9.0 Evaporation a sec a l'evaporateur rotatif 
10.0 Fa4re passel' un courant de N2 pendant 3 min. 
11.0 Ajouter 10 ml d'une solution de nitrofene 0,185 p.g/m1 
(etalon interne) dans Ie benzene 
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12.0 Agitation pendant 5 min. 
13.0 Recupe.,.ration de ]a pbase henz{mique 
14.0 Analyse de la phase benzenique par chromatographie 
en phase gazeuse (Condition A du tableau m), 
Observations: 
- Nous avons pr~pare aussi un blanco 
~ La reference est constituee, par dilution a 50 ml d"ace-
tone de 1 ml de la solution de Bifeoox. 
Dne quantite de cette solution evaporee et reprise dans 
Ie benzene, sert de temoin 100 0/0. 
h, Res u I tat s 
1.0 
TABLEAU V 
-, - .... _-- - .... _-- --.... _ -- - - --
Rendern.ent en pou·rcentage de recuperation 
----.. ~--.- .. ----
F.c.hantillon 
,-",- -,,- ,,--1 
1 ' 
2 
:~ 
4 
5 
6 
C. c1asslque 
79,9 
98,7 
79,0 
78.0 
95,8 
91.5 
---- .... _ .... _ - -
x = 87,15 
x (moyenne) pour 6 repetitions 
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c, Dis c u s s ion 
1.0 Leg resultats du tableau V montrent un rendement 
:rooyen plus eleve que dans l'essai precedent. 
2.0 La faible reprodudibilite des resultat.') trouve son ori-
gine dans la presence d'illle interference. 
Celle-ci se marque par une alteration continue du 
courant de base. Ce qui entraine une diminution de la 
hauteur des pics du Bifenox. La technique suivante 
envisage une purification des extraits. Cette operation 
tente l'e:Limil1ation de l'interference qui empeche la 
mesure exacte des pies, 
Technique 3 
a. Mod e 0 per a t 0 ire 
Les points 1 a 7 sont identiques a ceux qui ont ete enonces 
dans la technique 2. 
B.O Prelever II} ml de la oolution filtree dans un ballon rode 
de 100rnl 
9.0 Ajouter 5 ml d'eau distillee 
10.0 Evaporation a sec a l'evavorareur rotatif 
11.0 Faire passer un courant de N2 pendant 3 min. 
12.0 Laisser dans Ie frigo pendant 24 h 
13J) rAjout.er 10 m1 d'une solution de rutrofene 0,185 ,u.g/ml 
en benzene 
14.0 Agitation pendant 3D min. 
15.0 Recuperation de la phase benzenique 
16.0 Analyse de 18 phase benren~que par chromatographie 
en phase gazeuse (conditions A du tableau ill). 
Observations 
- Nous avoos prepare au£si un blanco. 
- La reference est mustituee par dilution a 50 ml d'ace-
tone de 1 ml de la solution de Bifenox. 
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Une quanti1k de cette solution evapore et reprise dans Ie 
benzene, sed de tkmoin 100 %. 
b. Res u 1 tat s 
TABLE.AU VI 
Rendement en paurcentage de recuperattcm 
.... - - .. ---- ------------1 
Echantillon 
1 
2. 
3 
4 
5 
6 
C, c1assique 
100.0 
100,0 
95.5 
95.5 
W,7 
100,0 
• - 00,11 . ........... J 
x (moyenne) pour 6 repetitions 
c. Dis c u s s i 0 11 
1.0 L'extra-ction est quantitative 
2.0 La repl'oduclihilite des resrutats est assuree. 
3,0 Cette methooeawliquee a I'extraction du nitl'{)iene- con-
duit a des r:endements de recuperation > 90 %, d'une 
fa~on reproductible. 
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Technique 4 
a. Mod e 0 per a t 0 i t e 
Lors de l'analyse de c'ertains prelevements de wi (22.4.83), 
la purification etablie dans la technique 3, ne semble pas suffi-
sante, V{)ir figW'e 2. 
Pour eliminer Pintel'ference, nous avons moilifie la puri-
fication dtkrite dans la teohnique 3. 
Le mode operatoire jusqu'au point 7 cOl"tespond it celui 
qud. est ecrit dans la technique 2. 
8.0 Prelever 25m! d'extrait dans un baUoo rode de 100 ml 
9.0 Evaporation a sec a. l'evaporateur rotatif 
10.0 ~uter 0,5 ml d'acetone p.a., 10 ml d'eau distillee et 
10 ml de benzene p.a. 
11.0 Agitation pendant 30 min. 
12.0 Recuperation de la phrase benrenique, apres 15 min. de 
refroidissement dans Ie frigo 
13.0 Analyse de la phase benzenique par cmoma,tographie 
en phase gazeuse (conditions B du tableau Ill). 
b. D i 5 C U S s ion 
La repetition de5 analyses de sol apres cette methode de 
purification a montre que la ligne de base reste stable. Voir 
f1iure 3. 
La methodo de purificataoo nous semble adaptee et nous. 
allons conseiderer cette methode commc valable pour les ess'ais 
sudvants. 
Remarque: 
Lors de l'analyse des echaotillons du sol traite, il est bien 
evident que Ie nitrof£me que nous recberchons conun(! eventuel 
me.tabolite, ne peut plus etxe consictere oomme etalon interne. 
Le dosage s'est fait par rapport it une droite de calibrage. 
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mV 
Te", p'Im"'-) 
a, b, 
Fig, 2 - Chromatogramme Qbtenu dans les analyses des ecl1antillons 
de sol. Profondeur: 10-30 em. a. t =0 
b. t = 2h 
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Fig. 3 - Chromatogramme obtenu dans l'analysc des echantillons 
de sol apr~s purification. a. t ·= 0 
b. t =2h 
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2.0 METHODE D'APPLICATION DU PRODUIT 
Le Bifoo:ox a ere applique sous la fONne de suspension con-
centree (S.C.) a une culture d'ol'ge d'hiver s.u.ivant la methode 
des bLocs aleatoires, en 6 repetitions de par<:elles de :3 m X 20 m. 
Dan'S ehaqu-e bloc est prevu une pal'celie non trait.ee qui 
sert de blanco. Ctraque parcelle est echantiHoonee aux deux 
profondeurs : 0-10 em et 10-30 em. 
La locaJ.:i.sation, type de sol et cooditAons d'ap:p},icabion sont 
indiqu€es dans Ie tableau VII. 
TABLEAU VII 
Lieu: Orbais, Province de Namur (Belgique) 
Type de sol: limon 
Culture: orge d'hivel'. var. Ga-bel 
Date de semis : 29.09.82 
PulverisatiOll. : - en pre.emergence : ()4.1().82 
- en post-emergence: 10.11.82 
NQmbre de passages du puh-erisateur: 1 
Qu,antite de produit par passage du pulverisateur ; 
- Dose simple: 1.671/ba 
- Dose double: 3.33 Ijha 
Dosage; - dose simple: 000 gjha en M.A. 
- dose double : 1 600 gjha en M.A. 
--- .... --------
Remarque: 
Nous avons travaille sur les par<:elles qui cones-pe>ndent a 
la pre-emergence :pour les analyses chimiques. Par contre, 
1~ obsel'vatioos biologiques S9 rap:portent aux deux modes 
d'application. 
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3.0 METHODES D'ANALYSE 
. 3.1 Analyse Bwlo{tiqlle estimation de l'ejficacite et se?ec-
tivite du Biteoox 
L'action du BifenQx at sa selectivite est faite sur une 
estimation visuellesuivant une echelle logal'ithmique de cota-
tion pr,opose par Ie Comite des Methode's de l'European Weed 
Research Council. 
Dans la cotation, on peut distinguer : 
10 Sur les mauvaises herbes: 
a. Comptages 
h. Observations visuelles 
2" Sur la culture: 
Observations vi~iUelles 
3.1.1. Efficacite du Bijenox 
Suivant l'e~helle Jogarithmique, ainsi: 
1 = absence de mauvaises he1'!bes 
9 = envahissement comparable a celui des parcelles 
temoins 
3.1.2 Actioo sur la cereaJe 
178. 
Suivant 1 'echelle logaritbmique, ains.i : 
1 = etat vegetatif comparable aux parcelles temoins 
9 = destruction tot ale de la culture 
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3.2 Analyse des cMpots inititaux 
Dans chacunes despar-ceHes, ant eM pI-aces sur un papie<r 
fBtr,e, pour eviter les eventuels N!jaillissements de la bouillie, 
4 groupes de 3 lamelles couvre-objets en verre. La surface tooole 
d€ trois plaquettes est de 43,2 c.m~. 
Sans attendre l'evapo'Mtioo du vehi-culant, les plaques soot 
recueillies par group€S de troi'8 dans des flacons d' extractioo 
La matiere adiv€ presente dans Ie depot est mise en ~olu­
tion par ag.itation dans 15 m1 d'une solution de t{)luene conte· 
nant 14,8 p.g/ml de nitrofEme. 
La solution est analysee par chr{Jltnabographie en phase 
gazeuse 'en co1onne remplie et avec un d~tecteur N.P.S.D. 
3.3 Analyse des residus 
L'analyse des residus a ete faite suivant 1a methode mise 
au point dans Ie point 1.3. 
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RESULT:ATS ET DISCUSSION 
1.0 ANALYSE BIOWGIQUE - ESTIMATION DE L'EFFICA-
CITE DU BIFENOX ET DE SA SELECTIVITE 
1.1 Efjicacite herbicide 
Environ 7 semaines apres le5 traitements de pre..emel'gence 
(Ie 23.11.82), on proceda d'un denom.brement des mauvais-es 
herbes. 
C€ comptag,e a ete efiectue dans trois aires de Wl tiers 
de mZ par parceUe; oeUes-ci sont deliJmi.tees au moyen d'un 
cadre mobile avec un ,tiers d,e m2 place au hac;ard dans 1a 
parceUe. 
Les chiffres moyens trouves dans les 6 repetitions et 
ramenes au ttr soot n§presentes dans Ie tableau VITI. 
En plus, I'action herbicide du produit a etk observee a 
plusieurs reprises. 
1.2 Action sur £es cereaLes 
L'aotion sur la cereale a eoo conttole it differentes dates 
est estim€e suivant la marne echelle logarithmique indiquee au 
point 1.1. 
Les cotations soot indiques dans Ie tableau IX. 
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TABLEAU VIII 
"tfficacite herbicide 
1--····.. -.'-----.- ----.. - - --- ..... -- .. ----.. -.... -
Produits (1) 
I 
so 480 gil Bifetlox-- -I 
so 400 gjl Bifenox 
Temom 
Doses 
appliquee's 
1/ha 
(dU. dam 
360l d'eau) 
16.1 
3,33 I I 
I 
- -------'----------._-------_ .. _ .... 
Deoombrement des plantes adventices au 1W 
~-m 't -~ I [f I ~ ~-II 0 :--11  &" I ~; 1 ~ ,~ I ~ ~ ~ ,i i i ~ ~. ' ~ <P 1-5: ~.~. I! gil I ~ 
I ... it I ~. g. I' s- !if I ~~. t;, [ I <Tl § ! &l J3 !2- g- eo' Ei I f!!. I I i ~ ~~ r , a ~~ ~ I 
I 'I I {II I I I'" 
----)-- -'- ---... -.--- ---'-"-'-'1--'-"'-- -.... - r----, --, ... ---)-- ----- l- - , 
4,7 I 0,2 0 I'· • • I • ,,9 1 • I 4.' 
7,7 I 0 0 0 0 0 I 0 7.7 I 0,2 ! 7.9, 
, I I 
9,2 8,3 0,8 0,1 J _:~ ___ ~:7 I O,2 ___ _ ~j __ ~~ I 3),:.1 
( 1) Applique Ie (».lO.l12 en pre-emergence, apres 3.5l/ha d'une S.C. 500 gil chlortoluron. 
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1.3 Rendements de fa recolte 
La recolte fut effectuee parcelle par parcelle it 1a mois-
sonneuse~batteuse. Dans chaque parcelle, il etait reco1te en un 
seu~ passage, une surface egale a la longueur de 1a parcelle 
multiplie par 1a largueuir de la barre de coupe (19 m X 2,80 m) 
soit une surface tocale de 53,2 m1 • 
Les rendements furent rapportes en kgjha (voir ta-
bleau IX). 
I.e calcul 'statistique des resultats a eM effectue. Le coef-
ficient de variation est de 4,72 %. n lessort de ces calculs 
qu'il n'y a pas de ' differences significaliives 10rsque l'on com-
pare entre eux les differents rendements obtenus. 
1.4 DiscussUm 
1.4.1 Efficacit~ herbicide 
n ressort de ces comptages et observations que' la suspen-
sion ooncentree contenant par litre 480 g de Bilenox applique 
en pre..emergence et en post·emergence prehivernale (Ie 
10.11.82 au stade D de 1a culture) aux doses de 1,67l/ha et 
3,33 l/ha ne p05sede aucune efficacire herbicide a l'egard de 
Slellaria media, mauvaise herbe presente en gr·and nombre 
dans l'cssai. 
Lorsque Ie Bif€mox est applique aux mfunes doses au 
printemps (13.04.83 au stade ill de 1a culture) son action a 
l'egaro de cette espece est rn.eilleure (22). 
A regard des autres dicotylees presentes dans l'essai et a 
l'egard d'autres dicotylees represen.tees da,n,s c'et essai Ie Bife-
nox p()sseo.e une efficacite tl'es satisfaisR'l'l.te. 
Vis-a.-vis des graminees (Alopec'lII'us agrestis, Avena fatua) 
le Bifooox ne possede a'l1'0Une action. 
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I 
I Stade ; 
Date au 
Produits (1) du moment 
traitenwnt du 
traitement 
S.C. a 400 gil de BifeDox OUO.B2 Pre-emerg. 
S.C. a 480 gil de Bifenox 04.10.82 Pre-emerg. 
I S.C. a 480 gil de Bifenox .10.11.112 D 
S.C. a 480 gil de Bifenox 10.11.82 D 
S.C. a .180 g/l de Bifenox + 
420 gil MC'?P 13.04.83 HI 
S.C. a lBO g/l de Bifenox + 
420gll MCPP 
I 
13.M.53 HI 
Temoin 
I 
TABLEAU IX 
Comportement biologique du Bifenox 
- - - -_._._._._-----_._._._._._ ...... 
Etat de proprete des parce!les 
Doses Date 
appl/.quees 
dil. dans --_ .......•.. _._._.-
:mO ~ eaujha 18.12.82 la.M.SS 29.04.83 ltUO.82 : 
Stade E (Z) Stade H Stade K stGde CD I 
Dicot. Dieat. DJcot. 
-----_._._._-
1,67 4,8 6,B 8,0 1.0 
3,33 4,5 6,5 7,8 1,0 
1,67 - 6,5 8,0 -
3,33 - 5,5 6,7 -
4,:!.'i - - 4.7 -
B.50 - - 3,7 -
9 9 9 1,0 
(1) Appliquees apres 3,S l/ha d'nne S.C. SOO gfl cblortoluron en pre..ernergence 1e OUO.B2. 
f) D'apres l'&helle phenologique elabore par W. FEEKES. 
Etat vegetatit de la clireale 
Rendements r~cottes 
15.7.83 
Date 
-----_.-
18.11.82 23.12.82 13.04.83 29.04.83 I Rendements Rendements 
Stade E . Stade ]' StadeH Stade K moyens compares 
kg/ha au temoin 
----
--.-... -
-_._._._._-----
1,7 1,0 1,0 1,0 7.879 10o,s 
3,0 1,0 1,0 1,0 7.689 98,1 
4,0 1.0 1,0 1,0 7.975 101,7 
6,0 1.0 1,0 1,0 8.252 105,3 
1.7 8.238 105.1 
1.0 8.351 1(}6,5 
1.0 1.0 1,0 1.0 7.839 100,0 
------------.-.-.-.-.~ 
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1.4.2 Action sur la cer~e 
n ressort de ces observations que, lors des observations 
du 18.11.82, des de-gats ont ete observes. TIs soot faibles POUT 
leg applications de pre-emergence et se caxacterisaient par un 
retard de croossanceet un aSlI>,ect moins dense de 1a culture. 
Pa'l' contre, pour les applic-atinns realiseC$ en post-emergence 
Ie 10.11.82, les degats etaient plus grnves et se caracrerisaient 
parde nombreuses necroses blanches dan-5 les feuiUes. 
Dans, les deux cas, ces de.gats ont ete temporaires et lors 
des obs·ervations reMisees un mois plus tard (23.12.82) ils 
n'ebaient plus visibles. 
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Z.O ANALYSE DES DtPOTS IA7TIAUX 
2.1 Les resultnts abtentts selon la methode indiquee dans le 
point 3.2, scmt representes elM'S le$ tableaux X et Xl 
TABLEAU X 
Dosage de La matiere active dans les depOts initiaux 
--" ... -
I 
Doses appliquees 800 1 6(}() 
M.A .• a/1m 
I 
- -_. 
Ec1umtillons I Matiere active I'-g/cm~ 
J 
A10 (1) I 6.70 
AlO (11) 
I 
7,94 
AlO (IiIl) 7.62 
AlO (IV) I 14'.93 
CIO (1) I 11,60 
CI0 (II) i ]2,20 
ClO (ill) 12,52 
CIO (IV) 11.78 
EI0 (I) 19.03 
EI0 (IT) 2.4,41 
Eta (m) 9.19 
EIO (IN) -
A 9 (l) -
A 9 (II) 2,10 
A 9 (m) 8,09 
A 9 (IV) 4,05 
C 9 (I) 5.00 
C 9 (II) 6,76 
C 9 (.ill) i 6.55 
C 9 (IV) , 7.63 
E 9 (1) 6,66 
E 9 (II) 9,00 
E 9 (1Il) 7,16 
E 9 (IV) 5,tla 
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TABLEAU XI 
Teneurs 1nayervnes pour chaque groupe de lomeU(!s 
et pour chaque dose 
-------~ -----;-- -------___r 
Echantillons 
-------~------------------ -·- - --1 
AlO 
CIO 
EIO 
A9 
C9 
E9 
Dose ~imple 
(A9, C9, E9) 
Dose double 
(A.I0, ClO. EiO) 
9,8() 
12,{)3 
17,80 
4,75 
6,69 
7,08 
6,30 
- - --_ ._------ - ----'--- -._--------'-
2.2 Discussioo 
a. Les teneurs moyennes trouvees dans Ie tableau XI 
correspondent 
Dos-e Slimple - 63{) g/ha M.A. 
Dose double - 1 272 g/ha M.A. 
b. Pour la dose simple les quantites retrouvees de Bifenox 
representent en moyenn-e 78,75 % les quantites theori-
ques. 
Pour la dose double les quantites retrouv~ de Bne-
nox representent en moyenne 79,50 % des quantite6 
theoriques, 
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3.0 A.l'V'ALYSE DES RESIDUS 
3.1 Les resultats des analyses de residus de Bifenox dans Ie 
so-I soot repTis dans les tahleaux xn et XIII. Vextraction 
de ci1acq,m des prelevements {}·lO em a ete reansee en double. 
L'analyse de chacun des extrnits est eUe-meme repetee. 
Ainsi done, 4 resultats sout associes it l'honzon superieur de 
eha:cune des parcelles. 
Par conke, poor l'horlzon inferieur (10-30 em) une seule 
extraction et une seule analyse ont etC effeduees pOUT la date 
du 22.4.83. 
POUT Ie 26.6.83, l'extraction a ete analysee en double. 
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TABLEAU XII 
(Temeur en Bitenox dans ~e sol (ppm sur la matiere seche) 
(preUvement effectue le 22.4.83) Hmite de detection 
de w methode (Ld) = O,()()2 ppm 
-
- - -------_.- ----
Doses appliquees 
I 
800 1600 
M.A. yiha 
.- ------
-
, 
-
.- I 
------- Profondeurs : ~-------
----
: MOem ' 10-30 em 0-10 em 10-30 em 
Echantillons '--------...~-----.- I ! 
----... -
; I 
A10 I I 0,003 
A10 (1) I 0,031 
! 0,031 
A10 (2) i 0,056 
I 0,056 C10 I Ld 
I 
C10 (1) , 0,098 
0,098 
ClO (2) 0,098 I 
'. 0,090 
EIO Ld 
E10 0) 0,060 
0.062 
E,H} (2) 0,064 
0,068 
A 9 Ld 
A 9 (1) 0,02.2 
0.020 
A 9 (2) 0,022 
0,020 
C9 Ld 
I C 9 (1) 0,018 I 
0.016 I I C 9 (2) O.o1S I 0,020 
E9 I Ld 
I 
E 9 (1) I 0,040 I 
; , 0,038 : 
E 9 (2) 0,028 
I 
0,028 
I i I 
TABLEAU xm 
Teneur e:n Bijenox dans Ie sol (ppm sur la matiere sedl.e) 
(p-nHevement effect'ue le 26.6.83). Limite de detection 
de la methode (Ld) = 0,002 wm 
I Dwell appHquees 
I M,A. g/ha 800 1600 
()-10 em 10-30 em I 
- - - .- - - -
,
--______ _ _ Profondeurs [ 
--- _~ O·lOcm 10-30 em 
, ----Echantillons '------.__... , 
._-- ---- --,----_.-- --_. --,-
AIO 0,003 
0,00ri 
AIO (1) 0,033 
0,033 
AIO (2.} 0,035 
0,034 
ClO Ld 
fA 
CIO (1) 0,084 
0,084 
cm (.2) 0,1'20 
0,116 
EIO <Ld 
<Ld 
EIO (1) 0,002 
0,02D 
EIQ (2) 0,018 
0.018 
A 9 <Lei 
<Ld 
A 9 (1) 0,006 
(1:,006 
A 9 (2) 0,006 
0,006 
C9 <Ld 
<Ld 
C 9 (1) 0,010 
0,009 
C 9 (2) 0,008 
0,008 
E9 <Ld 
<Ld 
E 9 (1) 0.012 
0,012 
E 9 (2) 0,018 
0,017 
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3.2 Discussion 
Vobservation des tableaux montre que: 
a, Le Bif,enox reste totalement fixe dans les 10 premiers cm 
de sol. 
b. I1 faut cependant r,emarquer : 
- Les concentrations trouvees pour la dooe simple 
et pour la dose double ne sont pas dans un 
rapport 1 : 2; 
- Une certaine irreproductibilite se marque surtout 
au niveau des resulba1Js de la dose double. 
A notre avis, ces deux constatations peuvent trou-
veil' leur origme dans une certaine irregularite C{)ns-
tatee dans les depots initiaux. 
En effet, l'obs'ervation du tableau XI, montre 
que pour les echantillons CI0, les teneurs moyen-
nes retrouvees sont plus elevees que dans la par-
celie AI0. 
- En plus de la variabilitk entre pM'celles, il faut 
cons,tater une certaine dispersion des - resultats 
a l'interieur d'une meme pa:rcelle. Le cas Ie plus 
frappant cons-isle dans la parcelle CIG du 26.6.83. 
Les repetitions sur Ie meme extrait soot excelientes, 
mais les resultats entre 2 khantillons divergent. 
Ce manque de repr-oductibilite, Urouve son origine 
dans les difficultes renoontrees a l'homogeneisation 
d'un sol humide. 
n semible qu'une etude particuliere devrait eke 
etre entreprrlse !>UT la maniere de conditionner un 
sol, 'en vue de son hornoge-neisation. 
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c. L'eS valeurs des residus retrouvees pour l'hm"1zon 
10,30 >em ne sont pour aucun des deux prelevement£ 
significativement different«> de la limite de sensi-
biHtc d-e la methode; 0,002 p.p.m. Ce produit n'a 
done pas depasse les 10 .premiers ·cm de pro.fondeur. 
d. En ce qui wncerne In presence de nitrofcne, les 
resultats des analyses mont<rent que, s'U ex.isle, il 
se trouve it une teneur inferieure a la limite de 
detection de Ie. methode c'est-a-dire 0,002 p.p.m. 
CONCLUSIONS 
1.0 En ce qui concerne, I'efficadte du Bi fEmox , l'anaiyse 
biologique montre qeu Ie Bifenox applique sous la forme d 'une 
suspens.ion COrl{;entree, contenant 480 gil, apres une suspension 
c-oncentree oontenant 500 g/l de chlortoluron, en preemergence 
.:it en pos·remergence prehivernale en melange avec MCPP aux 
dose de l,67ljha et 3,3Sl/ha, ne possooe aucune efficacite 
herbicide a l'egard de SteJlaria media, mauvaise herbe presente 
en grand nombre dans l'essai. Par 'contre il po'ssede une bonne 
efficac.i.re sur les autres dicotylees prosentes dans eet essai. 
2-.0 Eri ce qui conoerne la phytotoxicite du Bifenox nous 
allons considerer : 
a. A-na.{yse biolO'fJique 
POUll" 1€6 applications de preemergence les de-gats sont fai-
bles etse oaracterisaient par un. retard de croissance et un 
aspect mains dense de la culture. Pour les applications en post-
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emergence lea d,egM,g sont plus grands et se caractkrisaient 
par de nombreuses necroses dans les feuilles. Ces degllts n'ont 
pas ere visibles dans les parcelles traJ.tees au printemps avec 
BiUmox en melange Ie Mecoprap. 
De: t.oute f'aeon, dans deux cas, ces degllts ont ete tempo-
raires et, plus tard, tls n'etaient pIu'S vistbles et on peut dke 
que Ie Bifenox presente un effect phytotoxique temporaire 
vis-a-vis de la cereale etudiee. En plus, ces degllts n'ont pas 
inNuences l~ rendements de 1ft recolte. 
b. Anatyse chimique 
1.0 Sur base des observations h-iologiques de l'orge d'hiver, 
i1 est permis d'avancer que le.8 residus trouves dans Ie sol Ie 
22.4.83 et Ie 26_6 .83 n'ont aucun effet phytotoxique sur cette 
meme cereale. 
nest,. cependant, intexessant de faire 1a comparaison avec 
d'a:utres her;bicides (pendimethaHne et trifluraline) qui out He 
etudi.es sur 1a m~me culture et pendant la meme periode. 
Ces h€rbicides ant He appliques Ie 4.10.83 aux doses : 
Stomp : dose siJmple 2,5ljha a 330 gIl en M.A. (Pen-
dimetbaldne) 
dose double 5 Iljha 
Tren-an: dose simple l,5lJha it 480 gIl en M.A. (Tri-
f.luraline) 
dose- double 3 lJha 
cette etude a et~ entreprise aux profondeurs (0-5/5-10: et 
10-30 em). 
Les reswtats des analyses de residu.s. reportes par calcul 
sur les 0-10 em, sont repru dans Ie tableau XIV (3). 
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TABLEAU XIV 
Telleurs en trifluralille et pendimethaline dans le so~ (ppm sur 
la mad;iere seche) (prelevement effectue le 27.6.83) 
;------...... ............. --- .----- . - 1-. - - . I 
Dose Simple Double ! 
; i ! i 
i~~ PrOfo~~urs r·····- ----·· ----[----· ........ -"---1 
[PMW' ~~I __ ~;~m.--Il ~W= I 
C 0,100 
a 
0,95 I 
0,000 
0,065 
E 
a 
A 0.135 
• 0,130 
C 0,135 
• 0.150 
E 0,()7t) 
• 0,070 
I 
A,. 0,100 1 
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L'observation du tableau XIV montre : 
1. Dose simple 
Que pour Ie profil cultural 0,10 em les teneurs trouvees 
soit :pour la trifiuraline, soit pour la pendirrlethaline sont supe-
rieures a.ux teneurs trouvees pour Ie Bifenox pour Ie m€!me 
profil. 
2. Dose double 
- Que pour Ie profil cultural 0-10 cm les teneurs trouvees 
soit pour la trifLuraline, soit pout la pendimethaline sont supe-
rieures aux teneurs trouvees par Ie Bifenox pour Ie m~me profil. 
n semble, don{:, que par rapport au Bif€!DOX Ie pctrmanence 
dans Ie sol de la trifluraline et de la pendimetbaline soit plus 
grande. 
- Cependant, i:l y aumit peut-etre interet a continuer cette 
etude pour determiner si ces residus de Bifenox peuvent avoir 
une action phytotoxique sur une culture suivante. 
- H y a lieu de remarquer que l'etude de la metabolisation 
du BiUm-ox est incomplete. NollS n'avons recher.cM que Ie nitro-
rene dont nous avions la matiere active ill l'etat pur. 
n y amaH lieu d'entreprendre la recherche des autres 
metabolites inrliques dans kl literature (24) notamment Ie 5-
(2,4 dichlorophenoxy) - 2 -nitrobenzoo.::: acid et Ie 5 - (2,4 
dichlorophenoxy) antranillic acid. 
- Entin, I'EHude des residus. de Bifenox a ere limitee au 
sol. Dans Ie cadre d/un travail ulteneUl", iiI y aurait lieu d'envi-
sager la presence de eet herbicide dans Ie vegetal (pailles-
graines). 
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